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論文内容の要旨
本論文は、スズ上に求核性置換基を導入し、この求核性置換基をヒドリドに先立つて攻撃させることにより、従来
の金属ヒドリドを用いた還元反応とは全く異なる反応形式を確立し、新規な選択的還元反応を創出することを検討し
たものであり、緒論、本論 3 章、結論からなっている。
緒論では、本研究の目的と意義、およびその背景について述べているo
第 1 章では、ハロゲン化スズヒドリド錯体 (Bu 2 SnCIH-HMPA) が高いイミノ基選択性を持つことを述べており、
その選択性はハロゲン置換基がスズから脱離することにより中間体としてイミニウム塩を形成し、イミノ基が活性化
されることが原因であることを明らかにしている。さらに、高いイミノ基選択性を利用したケトンの還元的アミノ化
を達成し、従来の方法では困難とされていた芳香族アミンを用いた還元的アミノ化を可能としている。本還元剤は分
子内にホルミル基とエノン部位をもっ基質にも適用可能であり、還元的アミノ化を利用した複素環合成への展開を行っ
ている。
第 2 章では、ヨウ化スズヒドリド (Bu2SnIH) を用いた α ， β-不飽和カルボニル化合物の選択的1， 4 ー還元に
ついて述べている。活性種と考えられる Sn-H 結合を有するスズヒドリドアート錯体、 Li+ [Bu 2 SnI 2 H]-を合成す
ることに成功し、各種 NMR スペクトルによりその構造の同定を行っている。本錯体還元剤はアピカル位に高い求
核性を有するヨウ素置換基を持つため、ヒドリドに先立ってヨウ素置換基が求核攻撃を起こし、つづいて生成したヨ
ウ化アルキル部位がヒドリドにより還元されるという、従来の金属ヒドリドとは全く異なった反応形式を持つ還元剤
であることを明らかにしている。その特異な反応形式を利用し、 α ， β 一不飽和アルデヒドの選択的1， 4-還元を達
成しているo
第 3 章では、カウンターカチオンを代えることにより、新しいスズヒドリドアート錯体、 [MgBr] + [Bu2SnBrIH]ｭ
を合成し、それを用いた還元反応について述べている。本錯体還元剤を用いて、 Li+ [Bu 2 SnI2H] ーでは不可能な α ，
β 一不飽和エステルの還元を可能とし、さらにアルドール反応へと展開している。また、脂肪族アルキンのヒドロス
タニル化において選択的な α ースタニル化を初めて達成している D
結論では、本研究で得られた成果、およびその意義についてまとめている。
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論文審査の結果の要旨
本論文は、スズ上に求核性置換基を導入し、この求核性置換基をヒドリドに先立って攻撃させることにより、従来
の金属ヒドリドを用いた還元反応とは全く異なる反応形式を確立し、新規な選択的還元反応を創出することを期待し
て行った検討の結果について述べられている。以下にその要約を示す。
(1)ハロゲン化スズヒドリド錯体 (Bu2SnCIH-HMPA) が高いイミノ基選択性を持ち、その選択性はハロゲン置換
基がスズから脱離することにより中間体としてイミニウム塩を形成し、イミノ基が活性化されるためであること
が述べられている。さらに、高いイミノ基選択性を利用したケトンの還元的アミノ化を達成し、従来の方法では
困難とされていた芳香族アミンを用いた還元的アミノ化を実現している。本還元剤は分子内にホルミル基とエノ
ン部位をもっ基質にも適用可能であり、還元的アミノ化を利用した複素環合成へも展開されているo
(2) ヨウ化スズヒドリド (Bu 2 SnIH) を用いた α ， β-不飽和カルボニル化合物の選択的1. 4 ー還元について述べ
られている。活性種と考えられる Sn-H 結合を有するスズヒドリドアート錯体、 Li+ [Bu 2 SnI 2 H] ーを合成する
ことに成功し、各種 NMR スペクトルによりその構造の同定が行われている。本錯体還元剤はアピカル位に高
い求核性を有するヨウ素置換基を持つため、ヒドリドに先立つてヨウ素置換基が求核攻撃を起こし、つづいて生
成したヨウ化アルキル部位がヒドリドにより還元されるという、従来の金属ヒドリドとは全く異なった反応形式
を持つ還元剤であることが明らかにされている。その特異な反応形式を利用し、 α ， β-不飽和アルデヒドの選
択的1. 4 一還元を達成されている o
(3)カウンターカチオンを代えた新しいスズヒドリドアート錯体、 [MgBr]+ [Bu2SnBrIH]ーの合成、およびそれを
用いた還元反応について述べられている。本錯体を用いて、 Li+[Bu2SnI2H ]ーでは不可能な α ， β 一不飽和エス
テルの還元が可能となり、さらにアルドール反応へと展開されている。また、脂肪族アルキンのヒドロスタニル
化において選択的な α- スタニル化が初めて達成されている。
以上のように、本論文では、スズ中心上にハロゲン置換基を導入し、さらにアート錯体化することでハロゲン置換
基の求核性を増大させ、これを求核種として反応させることにより、従来の還元剤とは異なった反応、経路を持つ還元
剤が見いだされている o すなわち、従来の金属ヒドリドではヒドリドが直接基質を攻撃するため、ヒドリドの反応性
により選択性が決定される。これに対し、スズヒドリドアート錯体では、まずハロゲン置換基が基質を攻撃し、続い
てヒドリドによる還元が起こるために、選択性を決定するのはハロゲン置換基の反応性となっている o したがって、
このハロゲン置換基を代えることにより様々な選択性のコントロールが期待できる。また、カウンターカチオンの選
択により反応性をコントロールすることも可能であり、非常に幅広い反応性の制御が期待できる。本論文で得られた
方法論は、スズヒドリドの適応範囲を大きく拡大したが、他のスズ試薬へと応用できる可能性もあり、さらなる発展
が期待される。よって、本論文は博士論文として価値あるものと認めるo
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